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- PARTE I -
RESENA SOBRE LA INDUSTRIA DEL PAPEL,

Creemos eomveniente oemenzar este trabajo com uma berve reseiia sobre

- 1a industria de¢l papel, eom ¢l fin de faeilitar ls leeturs de¢ la por-

to experimentsal,

a) HISTORIA.,

Aunque no se eoenocee eoa eerteza le épees de la inmvemeiénm del papol,
AP interessa¢e haeer um breve resumen de su historis.

81 deme? eate nmombre 8 euslquier medie destinade & servir de sostém a
la esoritura, podemes desir que los primeres sigmos fuwerom ‘nproso-
en tablillas de ereilla que datsm de lc ers ealdes, Fué duramte el
periocdoff pestaziax ak.desssvelvimionte de¢ le lumsanidad, sl surgir
1l s primeras eivilizseiones erientales ewando apareee el papel vege-
tal fabricade een trozos lomgitudincles de talles del arbusto 'papy-
rus" eruzados entreo si y pegedes umos eom otros (Egipte); o tambiém
eon l2 corteza del bambd (Chime), o eom las raiees desfibrades de al-
guhas plamtes (Japén);

Les romanos empleaban tablilles de madera o metal, que més adelunte
las wsaren rceublertas de eera, musho méds screillas y sobre las eua-
les se eseribia eon el ecztile,

L2 piel de ::lgunos amimeles debida-ente trabe jede (Respada, esmerila-
da, ete.), ez el lamado "pergamine" (por temer origem em el reime de
Pérgeme, en tiempos de Ewmemes II, 150 afios AC), su empleo #e¢ prolem-
gé hasta la edad medic y aetwalmente para elertes trabajos ddlujo.

El pupel de¢ trapo fué imtrodueidc em Europa ei el siglo IX (posible-

mente por 1los drmsbes), sieddo las primersa materiss primes los trapos



de algedén; eemsorvandese en ¢l Essorial wua manuserite del sigléF on
Pepel do algodénm; dos 8iglos mis sarde somenzd a wsarse los trapseo de
lixo y & primeipios del siglo XIV existia on Fabricmo (Itelis) ume f£4
brica de papel dirigida por um tal Berardo de Praga, (es la primers
de la eusl se tienem metielas em Furopa).

Pere ¢l papel msedo duramte varios siglos fwé um produsto tcrmimedo e
mnene; reelém al :1ldiizar el 8igleo XVIII el frameés Nieolds Luis Re-
bert, intredwje la )rigg;a‘gégpina sontinus eapaz de produsir holas
4o AL0=20 met¥os de largoe; unrticmpo do. puesiy: se comstruyor en Fram-
‘ela o Imglaterra mdquimes em bo- e &l modelo de Robert, pero perfeeeip
nadeas por Didet,.Ou-ﬁla.»Fiurlinior, Donkin, ete., ¥ sonr e8tas, eslvo
‘las meJeras téemieas, las que hoy sirvem a ls fubrieselidm del papel..

Fué 1u " Y ¥ 38 etda en el 1lamedo porfedo revélusiomarie

de 1; iadustria del pupel que ha heehe desarrellsr eom preporeiones
gigiitgsoau esta industria y paralelomente & este desenvolvimiente se
'ﬁluntot el problems de ls materis priln; A eomiensos dol sigle XIX,

86 prebaren les mi: diverses materiales eome: ortiges, alge, turbe,
oto;. Y on 1626 ol frameés Plette propusoc ¢l use de 1la paja een resul
tade satisfaetorio.

Pero fud selc on 1843 gque Fedorheo Getleb Keller de Haymiochen reewn-
rrié a2 la madera parc fabriear pasta de Ppppel , la que se ecomensd &
psar em uma fabrica de Heydemhcim ures afios mds tarde.

Durante varies afies 1- pasta que se usabe erm la mee#miea, asl llema-
da perque la materis prima sufria solo um tratanienteo meedmico; pero lg
ncceosidad de separar la. sustenelas incrustomtes de aquelle, que aeempa
flan & 1. celulosa y faclilee de deteriorarse, obligé a pemsar a medla-
des del siglo pasado om distintos procedimicntos quimieos eapase: de

separarla; sctualmente Se wsunm los proeesos & lu seda, vl sulfite,



oto;; el método al elore-gas pcrfeceiomudo por Humberto Fomilio, e®
aplicado setuslmente em nuostro pef{s y em Chile.

Los primeres que cstudiarem estes métodos han sido:

prescsa a la sesa y al sulfate: Watt y Burgess (1863), Hougthom
(1867); prosesos 2l sulfito: Tilghmam (1866), sitsehorlish (1874),
Kellner (1879); precesos al elere: Mouzier (1872), Cataldi (1915);

b) MATERIAS PRIMAS.

1a sustaneia base del papel e: 1a eelulosa, umo de los eemstituyomtes
mnds importantes do¢les plamtas., Forma lo sustemolas fibrose del algof
dén, lino, cafians, s8¢ emsuentra en lo madera, or la paja; pero en es-
tea Altimos materinles no er un estndo tam pule eomo em los amterio-
ros, sino aeempaiiads por diverses swmtanelss on mayer ¢ memor eamti-
ded. Lss pwimeipales materia: primas wutiligades para obtemcr pactes
moecdnicn y quimicu:

materia prima origen
1) Papeles viejes

2) Residwos de fibre. industrialces algodém, limo esiiamo, ete.

3) Medera abete, pimo, dlame, ete.
(blanca
Pasts moefmien (
(osesura

Pasta quimiea (& la seses
al sulfite (')
(81l elore

4) Paje trige, contemo, esparto, al-
fa, bambd, ete.

(8) en el proeeso al sulfito mo pucden usarse maderas resinosas,



o) ANALISIS DE MADERAS AMERICAS Y ARGENTINAS,
Los prineipale: eomstituyoente de tede: las meders: sem: eelwulossa,
lignine y honioolnloaas; Sustrsmeias mimer:les, 8lmidém y proteimas
8¢ enquentran tanbiég pre: entes em pequeiias oamntidedes. La inclusiém
de peetima omtre los eomstituyonte:. memores primsrios es problemétiesn
ia peotine seris um rroduete primerio de¢ la formseibém dc lignina se-
. gdn Follolb.rc; E’»lllcra eontienc adomée pequcfias eamtidades varia-
blea de oonqtttug;ntot seeundarion, segregades por las celules,
,Egkgéygggino~t;“io inelwyen los resultados promedies de amdlisis de
’llitiltts madoras ocmerisames, 1los porecmtaje: so refierem a muestras
seetda: & 106°C,
Ba . la-Asgentinge se usen eomo meterie prime pars obtemer pa. ta de magg
ra: el saggg;.;,_.:nﬁMg ia somposisiémmedia do estes mileras se re-
sume on ¢l ewndre 2.
Del sauce (Salix humboldtisma) se cmples la variedsd ssstiglaps, lle-

mads sausedleme y sbumdamte om ol N.E, del puis.

4) OBEENCION DE PASTAS MECANICA Y QUIMICA, (1)(2)
1) pusts meedmiga,
El papel puedc fabriearse son raste cuimiea (eeluloss), o eom una meg
ela de eelulems y pa:tc meodmicn; sicndo tamte mejor la ealided del
papel ewsnte meyor es la eamtided de celwulesa emplesde.
La part: meedmiesn o: el recwltade dol desmemusamiento o desfibrade me
ednieo de 1a modera; siemdo impure por me haberse elimimsde los "inm-
erustantes"”.
Loa tronees ya desprovistos de rames, vienea redueides & pedazos memg

jables eon sier.as a disee, luege sor degseortesedos y sortados lomgl-
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tudinelmente on varios treszes; por medio dec médquires espeeisle: se
quitam los mudo: y las partes gastadas; le madere ssf listz pass &
los desfibradercs, siendo el modelo méd. usado el eontfmmo. Sebre la
maturalesza de lo pasta tieme importaneie la temperatura; la paste op-
tenide en frio (18-30°C) eemtiemec uma gron eamtidad de astillas, fid
bras dobles o triples; mientras que 1 eualidad mejora bastamte em las
obtonidn? & temporaturs medis (35-45°C) y fimaluente eonm las traba ja-
das a 56&65“0 se tieme uma pasts do aspeeto muy semelante & la selulg
#a. Las pastas ee imtredusem em aparatos dectimsdes @ seperer les fi
bras de &quellas mis gmmesas que posam & la refimaeiénm,

Como la pasta fime ebtemide em los ohasificederes os mhy diluide, es
neoesario eliminar la mayor eamtidad posible dc agus, lo que se ooRr-~
sigue son 1los prensa-pasta que &4 una pasts de alrededor del 26 % de
sgua; treatando eon prenses hidrduliecss ®e puede obtcner uma mayor
deshidrataeién.

Las maderas maos utilizada: son 188 de Pino, abeto, aser, abedul, dle-
no; obteniendose de 1 m® do madera, 250-300 kilos de pacta seea.

2) $aste quimieas,
roeeso alfealing, La soda esmdstiea posee una aselén muy enérgisa so-

bre los imerustamtes, quc estd em relaceciém directa al g;ado de comeeRn
traelién dc sus solueciomes ¥y & la: temperatures empleadas, Diauelve la
peeting, atecs bastamto emergicamente la: sustaneles @lbumimocidess, a-
taco homdamente tramsformendola emr rroduetos soluible: a lu ligminma; di
suelve la sfliee permitiende asf ls utilizseidm de l2a paja de trige;
debide al heelo que 1z lignime para ser atueada exige temperaturas elg
vades, em 0l proeedimiente a l. soda se proiducem pequefias pérdida: de

selulesa,



Es meeesario previemente proeceder o ums trituraelém de la madera, prg
dueiende astillas de 2-3em. dc largo, 1-2 em. de anehe y 0,5-1 em. deé
espe.or; ectas asdilles ®e introdueen en celderas retativas dc alredg
dor de 50 mO de eupaeidad y eapsces de resistir presiones de trabaje
de 8-10 atm., donde se agrega la lojis de eceeidém d¢ 6-8 % de NaOH,
(80 mecesita ol 20 % de 4leali referido 2l peso de 12 madera puru de-
sintogrerla) y se ealiemte luego umas 6 horas & 170°C.

A) termimar la ¢oeeién se pasa lo oelulbsa & les difwsores, donde so
1ibra de 1la le jie retemids y es lavadea eon la mayor samtidad posible
de agua,

La eolulosa que sale de les difuseorec y que &um somserva en parte le
forma de a3tilles, se int:oduse ¢rn lo0s eeparadores, aparatos eom pig
za8 o forms de molimille, em loe cusles la: fibrs sem separadas em-
tre gli“hsgtll,}llll Iuege @ aparato® que les quitam los hagesillos
de fibias que tedavie existem, rc.tos de ramar- y tromes dc eortesza.
Em las fébrieas de papel le eclulosa se trabaja al estade hémedo.

El produeto ¢ue se obtieme eom este proesdimiento, es de eolor mar:ém
mds o memos imteomso; siemdo mesesario blamquearle eummdo serd utiliza
4o ex la fadbrieasidn de papeles blamcos 0 que debam teiiirse em tomoes
slares. El rendimiente eom este proeciimiento es del 30-40%, emplean
dose madora dec sbeto, pimeo eomin, dlamo, eote.

Proeeso al lnlfago; Er el proeedimiento al sulfato se emplea para el

tratamiemto l¢ la medera uma le jfa que eomtienehalredodor del &% de
sosa eaustica, 2% t; sulfure sédico, 3-4 % de sosa y 2 % de sulfato
sédiee.

Aunque tieme ¢l ineenvomionte de que @ 8l aprovechemiemto de las le-
Jis: se produeem olores mauseabundos, es um proseso muy utilizedo per

que d4 un produeto eom swpe.iores propiedades ffsieas (mayor solides



¥y més suavidad).

El remdimiento es de 40-50%, empleandose los mismos tipos de maders
gue on ol prose.o @lealino.,

Precese al sulfito: Ademds do la fabriceeidm dol papel, la celulosa al
sulfito eomstituye 1a materie ;rims para la fabrisseiém de la sede vig
eose,

Se usa el amhidrido sulfurese esombinude een 1qkal, magrosia y 8 veoes
la sosa, En 1la eeefiln 5¢ suslen omplegr liquidos que & més del amhi-
dride sulfurosoc libre, eentiemen sulfites ya imseluble: de por si e
solublos(daﬁal o0 meagne in o més rersmemnte sddiee).

La diferemeia eem los otxos precedimientes en la preperssiém previe

de la madera, ec la limitaciém de m0 poder empleer naderas resinoses
(que pueden dar lugar a la fermseién do mamebas sebre el pepel y otros
ineonveniente: ;ixi; fabrieccién); y que antes de emplesrlas hay que
gaitarles 12 cortosza, 1o que sigmifies wme $frdide dcl 18421 18 %, o8
te se dcbe 8 que los pedsazos dc corteza nmo som destruldos.

Se ntilize pirite e asufro para la obtemeién del amidrido sulfuroso

y o1 gas que sale de los hormo: despub: dc sufrir wm 1 .vado himedo pa
ra climimer ¢l amhidrido swlfdrieo y el polve, pase & los onfriadores
de donde eon ume tempersture dec 20°C e+ imtroducido por la parte imfe
rier en unas terres quo cemtiemem pliedra ocalizs roelsda som agua; por
la parte suporio} de la torre sale el amhddrido earbémieo de lo pledre
saledrea y el aire que coompafia a los gases de tosteeiém, miemtras

que ror la parte imferisr fluye ume solueién de amhidrido sulfurp-

86 y sulfito de ealele de un oomtenido total del 2,4-4 % de deide sulfy
roso. Las astillas som sometidas & lo aecién de lu lejia sulfftiea

ok ofmaras de eoeeipm espeeiales, eapaces de resistir le seelidm des-



truetora del sulfuroso y d¢ 1la presiém de trabajo. Em el prosedimiep
ﬁb Mitseherlieh antes de someter & la medera a la lojia, es tratsde

durante algunas horas eom unc eorrionte de vepor y lumge & varias at-
mesforas ‘¢ precidém a fin de expwlsar lo mcjor poeible el ailre de los
poros de la nndora;

Prineipales difereneias emtre los dos preeedimientos:

presedimiento temporatwura presiém tiempo. cone.SOzHy o0ons .30,H,
' (heras) tetal _libre”

MITSCHERLICH 136°C  3-4 atm. 24-26 258 % 1,7 %
RITTZR-KELLNER 145-150°C 4-6 stm. 10-280 4 -6 % 2,8 -3,8 %

Terminade la eoceiém 1la eeluloss bien lavade se scmeto & 1s aesién de
las médquinas deshidratederss,

El remdi-iente es del 37-50 % #el peso de 1s maders emplesda.

Proeseso al sloro. Fué propuesto per Bolialinp Cataldi em 19165 y wtili
zado mds tarde el resultados satisfaeterios; tieme segén ol Ing. H.
Pomilie (3) mo sele la veateje del memor gaste de moteris prims y ma-
nd de oﬁga, 8ino 1la de poder wtilizar la gram centidad de elore prodm
eido eomo subprodweto deo 18 imsustria de lu soda caustica elestroli-
tiea, Este prosedimiente 81 eloro-gns es mejor que ol de A. R. De
Veains que emplea el agus de oloro; £l método al eloro Bepera la selyn
losa de lus sustencias imcrustnzter, el gas es abesrebide por 1a mate
ria prime y ferms eem dishas sustaneias eompuestos emarillentes quef
Sson solubles em 4lealis o en sulfite sédiee y en tal forme se eolimi-
nam, El proeedimiente @l eloro mo es aplicable para 1lg extraseién de
la selulose de mederas roeimoses (abeto, pime); pero em eambio se pug
do utilizer eomo materis primo: pajas de trige, limo, ar:os, ete.; fi
bras de plamta: textiles, del mais, de¢ lo cafic de asmear, ete.; somo

también de la medera de dleamo.



La madera se prepars en forms similar a los otros proeediuientos, pe-
re ewando 8¢ trate q°,plua, esparte, ete., es sufieiente de:memusarla.
El materiol se somete & la aceiém de¢ un bafic debilmente alealine y

ie duraeidn variable de scuerdo a la temperatura y ecomsentraeiém de
la lejifa.

Juande so trabajs oon paja, algedém, oto;. hay que elimimsar la mayor
parte posible del agua abserbida antes del trata:iemto eom eloro.

Em ¢l e@s0 de gque 12 materia pri & sea medera, se prosede Adireetamemn-
te al tratamiente eom elere que dure ume o més horas segdim la salidad
le 1a fidra; termimade la seeldn del gas se lava la maders eoR &gus y
1o soméie muevamente & la nesiém de la lojia alealina eomo 81 eomien-
z®, pero eahera dwurante memos ticmpo econ el objeeto de elimimar totale
nente las sustaneias inerustamtes due queiarem selubles. lLa eeluloss
a8l obtemida os lavede y sl es nece:ario blanqueds eom una solusién
16bil de hiposlorite de etlele ¢ modle,

Lag operseiones se pusdon seguir en ¢l siguionte esqueiia:

Bleetrelisis dc solwusiomnes Preparseién y tritureseién de la
de ClNa madera, de la paja, o de otros
. Y ~3 materiales.

v
reelpiontes de
depbsito do le
soda para el — — bafio debllmente alsaline
bafie salealinec.

sode eemersiel hidro-ostracteres

elore . —3 edmaras de elorureceidn
primer lavade

segunde batic alealinmo
y segundo lawvede

dopursciém de la eelulocea
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Prosedimiento eleetrelftise: Numerosse temtativus se hieierom pare
obtemer le ecolulese de madora medionte ls deseomposieién eleotrolfti-
es del elorure de sodio;

Durante la olootrolip@s el sloro que s8¢ dirige al polo positive dd o-
rigen & un compuesto éxigemado del eloro, inestable pero de alto po-
der desclorante. Este métede fué puesto em praetiea por Kellner em
Salsburge & fine: del siglo pasade, perod ospues de muehos afios de
funeionemients ol mismo EKellmer so expresabs en esta forma del prose-
diniente:

"Hl prosedimiento eleetrolitieo pera la ¢celwmless se semporta muy biem"
"mientras se trabaja on pequefia oseala, pero mo es pesible, al memos "
"por ahers aplioarleo em gramde por que los aperstos roquicfen tales "

roparacionss que embrem la ventaje que ¢l método presemta”,

Blangueo dec la ccluless de masders, Em algumos easos 68 mecesario elimi
nath eolor gris parde que deja & la aselulosa ¢l prneese & ls Bo82 O

ol eolor rmarillcmto del prosesc al sulfite y tembiém redusir a2l mimi
mo la esatida de materise extraffos; esto se comsigue mediante um pro
eeso de oxidaoeién aom ¢l e lorure de qal o el hiposlorite -6&190 (muy
raramente éon elore gaseoso), em times espceiales de blamqueo., Termi
nedo ol blanguee hay que pReeeder a uk lavado a fendo de 1ls selulesa
pers elimimer totalmemte les restos deo eloro y de lfquido de Planquno

a fiz deo ovitar que lea eolulese blanguwetda s8¢ vuelve smarille,
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e) REACCIONES DE DIFERENCIACION DE LAS
DISTINTAS BASTAS;
Las distintas e¢lascs de pastas se pPueden roeonceer mediamte resscio-
ReS eolereaies ebeorvadas al niorosoopie; En gemeral wuma preparasiéa
mierosebpiea de pasta se efectua em la sigulente forma: se desmewusa
una pequefia eantidad dc mmestra, le mejor posible, eoloeandeldi ex=
el porta ebjoete, se agregam unes getan del,roaetive prosuramdo que

las fibres se impregnen biemm se tapu eoRn ¢l eubre y se obuorva.

Diferencisciém emtre smifito mo blemqueade y pacts al gg;;ato. (141

Resetivos: Bolueibn A) Disolver 2 g, do verde malaquite emhl00 ml.

de agua; Solueién B) Diselver 1 g. d¢ eristales dic fussime (bdsiea)
em 100 ml. de agun;.lozolar une partc dc¢ verde malaquite eom 2 partgs
de solweién do funuiln; Celesar 2 getas de 1la selueién resultante s
bre law fibres, dcjar eectucr 2 minutos, eajueger eom 4 gotes de uma
selueién diluide dc 01N (prop;ruaa efindicndo 1 ml., de C1H dc T: 1,19
& 1 1itro dec sgus)., Dejer que la solwaiém feida actue sobre les fi-
bras wnos 10 segundos. Quitar ¢l exesese de la soluciém deida eom pa-
pel de filtpe, eoloear algumas gotas dec agus destilada y quitarlas
lwego eonm pepel de filtro;

Debajo del mieroseeplio: les pastss dc eemiferas al sulfito mo blamqug
adas eparecen tefiliss em violeta y las pestas de eomfifera: al sulfate
ne bdlanquesdas em vtrde}

1as solueiomes dcbon mezelarse wum momento amtes de usarse. El timte

puedc ser eomtrolado een mmestras eomocidas de pastss,

Diferenciseién entre pastas sl sulfito y & la seds, (8)

Tinte do Alexeamderx,
Som necessrias las siguicmtes solueiones:




A) 0,2 g. de rojo eomgo em 300 ml. do atua;
B) 100 g. dc mitrato de ealelo er 50 ml, dc sgua.
0) Remetivo de Hergzberg, quc eomsiste onm:

1) 20 g. de eloruro de¢ zime em 10 ml, de agul;

2) 2,1 g. dc iledwuro de potasie y O,1 g. de 1ode disueltos en § ll;

de agua. Affadir 2 a 1;

La muestra a exsminar dobe sexr primeroc tefiida eem 2 gotes de le solu-
eién dc rojo eemge duramte 1 nimmte, quitar enidadosamente ol exeeso
de eclerante com wm secanfe y dejar seear ls nunltra;
La muestra tefilda y seea sc sumerje en 3 gotas de la solusiém de mp-
trato i¢ erleio y se deja duwamte 1 mimmte; despues de tramsewrrido
ece tiempe se agrege wma gota dcl eoloramte de¢ Hersberg, ¢l ecmjumte
8¢ mezol répida x eompletamente y se tapa oon ol lihroobjootol;
Bl emsayo puede sér examinado inmediatanonto; pero es eomvemisnte es-
perar 3 & 4 nimutes amtes de 1la ebserveaeifm, por quo se intemsifiea
ol teno;
El sulfito se tiffe en resadeo y la soda em azul tuorte;
Wasieky (6) usa violeta de gereiasma, cl alechol dceolera ls paste &
la soda perec nmo la pa:te al sulfito.
Sieber (7) distimgue la pe ta al sulféte del sulfito por la gram re-
sisteneie de la primera al agus de barita,

Difereneineién entre pasta al sulfite blamquetda y mo blanguesads, (8)

E1 método eonsisto en 1a formaeién dc azul de Prusis emsndo las fibras
lignifieads son tratadas eon una solueiénm de ferrielamure ?Crrieo.

El eoloxr verde o azul 8¢ intemsifies eomr el soleramte roje,

Solueioncs do ferrieismuro férrieo:

Solueiém A) disolver 8,7 g. de elorure férrieo (ClzPFe,6H20) y llever
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& 100 ml, Solusién B) Fieolvor 3,29 g, dc ferrieianuro dc potasio em
QgUA y enrasar a 100 ml, Filtrar smbas solusiomes antes de usarse.
S8olfucién de eolerante rojo: (sustamtivo), & 100 ml. de agua destile-
de ealicnte afindix 0,4 g. de bensopurpurinma 4B espeeial (Bayer) y 0,1
€. de¢ oxamina rojo brillante EX (Badiioho);

Mezelar ignales volumencs de las soluelomes A y B en un vase, ealen-
tar & 36°C, imtrodueir ol porte objccto eomtemiendo la: fibras hume-
das om el resstivo y mamtomer & e¢so tempersatura duramte 16 mimutes.
?agar ¢l porta, sumerjirle em ngua destilada seis vees: y hzeer lo
mismo ceom agus fresea, Colocar ¢l porta cm la solusiém el coleramte
rojo y eshente r a 4590 duramte 5 miwutos, on]nngar;

Lga f;bras no blangueadas sc tifiem em azul y las blanqueadas en rojo,

EMSTo da Jempbery, (9)

Solueiém A) diselver 60 g. de elorure de sime seeo (em barras) em 26
nl; dc agua, Medides exaetamente eom unma pipota; La demsided debe a-~
Justarse a 1,8. OCeleear 40 ll; de estahsoluelém en uma probetal
Solueién B) disolver 5,26 g. de iodure de poetasio y 0,26 g. de lode
en 12,6 ml. de agus.

Afiadir la selueiém Ba A, meselar biem y eoloear em la oseuridad., Al
dio siguimte pipetear 1la poreién elara_on ua frageo oseuro, dejande
364 ml; de reactivo sohre el sodimontbg Afisdir ume csecms dc lede
oristalizado; Cuando es importanmte ls observaeiém del eoler, el eo-
lorsnte mo pucde guardarse més de dos sememes.

Trape, 2lgodém, lime y cafiamo se¢ eoloresm em roje oseure o esstaiio
rosado;

Pasta quimion de medera, paja blemqueada y yute em color asul.

Pasta meednies dc madera, yute mo blumqueado y paja en amarilloelimém.
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Esparte 44 eolor azui.

Mangin ¢xemind wm gram ntmero de sale: y eneontré que el iodo om sSolm
elomes eomeentradas do museha: d. ellas, tefilam la eclulosa. ILs: mejo
res sem OlzAl, ClsCa, ClpMm, OloMg, ClpSm, (NOg)gCa y (noa)zzn'.

El eleruro de sin ¢ o8 olmds sonsibdble,

Reeomoeimiento de pasta meedmiea, Ver la pamte de reneoiomes de la
118‘1‘8 .

f) DISTIHTAS CLASES DB PAPRIRS.

Entre los mumerosas elsifieaciomes deo lo8 puopeles do asuerde & sus u-
so®, hemos transeripto em el euwadro 3 mm resumem de le adoptada perx

Pauld tliii;'por eonsiderarle una de la. mé aemsillas,



A) Papeles pare ilustrg ( de osoribir
oliones o pars escri- de imprenta

ture o dilmjo. pare &ibujo
secante
B) Papeles absorbentes de filtro
d4e lana

para copiar

( de cmpague
para cubliortas o tapas
pera preservaer 1a oxidacién

para envolver alimentos

C) Papoles de envolver

(
( impresién al cromo
( con impresiones :.rtf{sticas
5 en colores

sensibles - la lul Yy para oalcos & la lus
f de transposicifm

para distintos fines industriales: 1lija,

vidrio y esmeril

D) Papeles oom preparacién
superficial

reaotivos
de fumarx
E) Papeles ocon preparsociém( didfanos
interior de asfalto y de¢ alquitrédm
repel es-caxrtones para teohos

tipo vitela

tiro pergamino
papoles vuloanisados
papeles orépo

extra_dolgados
de sod: q
para eigarrilles
para limpiesa
GARTONES

Los cartones de acuerdo & su clase o & su tipo, los podemos clasificar:

F) Papeles modificados en
su oconstitucién

G) Papeles extremos

Gy Sy, ooy, sy, — iy, gum, Sy,

pera esoribir
de imprenta
para didbujo
Clases de cartones éuogoe de certa y tarjetas postales
aooan
pera cubiertas de dooumentos
fotogrdficos

gris para encuadernadores
po ja
cuero (madera parde)
para esctamper
de viruta pronsada
ocartén Ja:quard
re sepatos
g:rtdn ggianto

Cartones

S i S S S S, Gy, Sny



= PARTE II -

LIGNINA,

&) SEPARACION DE LA MADERA‘.
Es el eemstituyente mis impertemte de la madera, despwes d¢ la eblule
8a, 8iende su estudie sumsmsate difieultese por le impesiblidad de
ebtenerls oen forme 1nvar1ablo;
Fué indieada por primera vez per Payem en ls madera, on 1628 quien le
416 ol membre d¢ sustamsie inmerustante; F. Sehmlso 12 ostudié em 1857
diforensiandels oeme una sustamsia purs, le asigné la férmmla:
Cgg Hpy Ogg ¥ 10 316 ol membre que hey lleve.
La soparseién de la ligunine dc lao madera, 8¢ haee por tratamienmte dei
de o tloalini.
Lignins aislads oem Iiidoa minerales fuertes. PO¥ el proeedimiente de
Willstitter 8¢ ebtione wma lignina bastante pura (eontieme tedavis

elere y L,3 % 4o conizes); ol método emples aserrim de madera de ping
Yy es ecome sigue: R00 g; de sserrin ge tratam & la temperatura smbien-
te durante 4 heras ecm una mezels de 4 litres de C1H (D : 1,21) ¥
1300 g. de hielo, diluides despues de 18 heras eon 1300 ml. de agus y
filtrande sebre papel eon ayuda de swseiém. Se lave el predwste eon
C1H (1 : 1), despwmes een agus; s hierve een 8 litres de agus, neutra
lizendo ¢l 1lfquide eonm lodn;

Cress y Emgelstadt tratam direetamente la maders een SO4H2 y uEe peque
fie cantided de swlfate de smémie que setwsa eeme eatalizader. Las le-
Jias ebtomides som sometidss a dialisiw per medio de la emal sSen Sepa-
reded los pemtosamos y exesamos; o también Be evapera y ee soo, & 100°

ebteniondede la s2l amémies del deldo bibésieo lignimsulfémieo.



La lignine ebtenida per estos procedimientos esté més o menos altery
da segén 1z eomeentraeiém del deido y el tiempo de eeciém; es-to es
debide que a la hidrelisis de los polisdoarides que tieme lugar em
precemeie de feldes fuwertes, puede aognir uns reversiém y las sustea
eles formadas dam lugar & veeos a productes dc comdemsselén -entre sf
/e eon la ligunims,

Entre etres precedimientes pedemeos memeiomar el de¢ HEgclumd que pre-
pera lignina tratende wme perte de madera de £lsmo een 10 partes de
C1H el 43%; Heusor wsa wm #eide del 42%, en cambie Umgar C1H del 40%;
Klason use on su método SO4H2 sl 64 %,

Tretande 1a madera a 90°C ocem fenmel em presenmciac de ClH eomeentrado,
la celulese nme se disulovo; Se destils luege de la solueién el feo-
mol obteniendose em el residwe wm preparsde de ligmima (Kalb y Sehog
11ar, Logoler). |

Emrique Sehmidt prepars la ligmnine haeionde setuar on frié sobre las
BeRbranas vegetales uma soluelén aeuofa de smhidrido elereso-elériee
¥ tratando ¢l residue em etliente eon umm solueién de sulfito sbdle&.
La lignins pase em solueidm, csta eo dieligeda y sceasda sebre SO4HZ.
Se trate de nuevo eom solusiém de smhidride elorosn-elérieo, se seel y
se calienta eom alechel, el residuo octd eomstituide seghn Sehmidt de
eompue: tos de pulisecarides eom la lignima; miemtree que 1a solusiém
eleehelica ovaporada dé le ligmima en forma de¢ un polv*tnarille elare.

Lignine siclada eon alcalis, Tratamdo la madera durante algumes herss
oen uns solusiém eleealina de 8-10 %, se ebtiome uma lojfa negra de
la eusl se precipita la ligninas eon ClH ¢ SO4H2 a 40-650°C; se tieme el
ineonveniente de quo um alte poreemtaje de ligmnima gqueds on seluciém.
De ceuelie & Beokmaxn 50 pusde obtemer cusmtitativamemte la lignims



de la paje y de algumas otras parecdes eeluleres lignifieades, per a-
eeién de solueienos alealimes més diluldes J & monor temperatura que
®n ol proeedimiento preeedente.

Le ligmina obtomida por estes proeodimientos teme ¢l mombre de "1lig-
mina 8l dleali” o deidos ligninisos".

lignine aisleds de les lejies dcl proeeso al sulfite, La ligmima pug
de obtemerse de 12 lejias dc la prepareeiém de la ecelulosa ol sulfi

te, domde esté gontonida prebablemente en forme de compuestes cen el
deido sulfurosel y pudiemdoso seperer ya wses per prescipitasciém com &
eidos mincrales eeneentrados (obtomicndose cmtemces los éeidoes }ig-
ninsulf‘nieqs, selubles en agus; aumque eon eseese remdimiente), o
per separaeidm dc derivados insolubles ebtemidos emplosmde el clerhi_
dreto de neftilamine; también salande la soclusiém eom elorwre de seo-
die o de onloio; Pero Proveblcmentc ol peroedimiento que 44 mayor

rendimiento, cs el de la dialisis,

b) HIPOTESIS SOBRE LA FORMUIA,

Ia ligaine presenta el carsster d¢ eempueste efeliee mo saturade, oon
tieme grupos oxhidriliees de matwuraleza fomélice y grupoes earbemfli.-
ees. Pare Elason (10) 1ls ligmnima es uma sustanecia arométies; se dis-
tingue en la ligninme de pime, dos cemstituyentes laq - y lad -lignina
eon predomimio de la primers; la dserfs ol resultade d- la eoniemsa-
eién de dos moléeulas de 2ldehids eomiferflica o de¢ una moléeula de &]
dehida eoniferflies eem ume dc aleohol eemiferflice oom fermeeiém de
un amille dec féSvomn o eumaroms, Le & -ligmime derfs origem &l deide

A -Ilgninsuliénico y su férmule seria,

ceeH,
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C“ﬂ, 0 o
» sembién: y . n.cn-c\'
[ H
“14 . Lo "’COOO
¢ ob"s
. faver dec le hipétesis de quo se trata de un derivado aromftieo es-

;6 128 resseionmcs que presentes, sus derivedos, los prodwstos dc rup

ura, ls presemeia de pirooatoquina. ﬁ@tooatoquioe, acido vai
111111100. ougemol, ote,

OQesen (11) simite para 1a/ -nguu la eemposieién C3g Hge Og ¥ la

iguients férmmla:
Hoc

)

OChy CHOH chy C; Hg PH (ochy)

‘ H3 &Hz CHOH &HZ ot

8 /d-1ignine ¢35 la que a4 origem el deide/-ligmnimsulfémieo.
ress y Bevam (12) atribuyen a la lignima que ¢llos llamem "lignéma"
11 caracter de uns eetena efclioca eom la siguiemte comstituoidm:

—CE A
Q/HQCH CHz°° ek eH — “‘"—-—'-H-—:,H-/u" {41 CELVLOS
\"H {6 -~ eCLVLOSY

) H:tDH HDLNS
“1.

(n) (8) (¢) ()
108 derivades elersdos dc 1s liguime, C)19 Hyg C14 Oy, llameda eloruro
.0 lignina por Crose y Bevam tiemen un earscter eeténice. Su eonsti-
ueién o8 similays a los derivades elorades del piregalol, espescial-

iemto mairegalol y leueogalel, ectes son derivados del tipo gemeral:
0

/\‘ (o#)y
He \/(- fvﬁ)z

" wmidas por ligedwmras de Op en tres oolplo.‘lol ée Cge
1 elorure de lignina ealemtade 414 wm sublirado ligero de eloroqui-
ona ¥y por redueeidém dié trieloropirogalel, sustemeias ldemtifieadss

iediemte renceiomes celorimetricas,
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El eloruroc dc ligmome y los dorivados eloredes del piregelol dam 1déy
tieas rezceioncs eolerimetricas eom sulfito sédiee ¢ slerure f‘rrieo;
La férmule amterior esté eomfesccionada em bose 2 loe datos experimen-
teles sobre el somportamiento de los somplejos de ligneme ¥ sws rela-
elones eonm laxX -~ yﬂ-ululoe:.-.

En ¢l grupe bemsemeidico A, la elorursaciém tome lugsr em las posiele-
nes etilémice y CHp y ferma elorure de¢ quinena.

La presencia de ur grupe eetémiece B explica la formeeilm de deidomaeé
tiee por hidrolidis, exideeiém ¥ destilecién destrustiva.

En ol oneuentre d¢ un grupo de¢ pirems ¢ hidrepirema emn C cstéd basade
1a formneiénjde acetena y maltol a elewndas to-poratirus;

Mientres que la reseseibm dc ligmocelulosa cem bisulfites y 1a ferms-
eibn dec ligmimsulfemates demuastran la cikStoneis de wn grupe &ldehi-
dieo D; La formmle propuoqta pare la lignima puedo sor comsiderads
eemo un dicetide sustitwide, sl ewal por hidrolisis em B df le forma

oeténiea deol deide dihidrexifenilacétiee.

4
He (X, GHz eooM

+
He 4 CHg ‘0'H+ '\
e
Ta evidemeia de la precencia de um smille do phreme meo 98 muy fuerte:

le pequefia poreién de seotoma que s8¢ obticme em la destilacibén destra
etiva pwede ser fermad poer ln doseomposieiém seeumdaria del 4eido
aeétiee, mientras que el maltel se obtieme tembién 4m le destilseién
de la eolulosea,

Iguslmente férmmles teérieas sutisfaoterius sebre la eonstitueidn de
loe grupes do Cross y Bevam d&¢ la lignizma pueden ser derivedas de les

cetemos CHy:00; debide & la extreordimsrie resetividad de estec esmpu-

esto,



En efecete, distintos métedes han sido sefieledos parse la posible sim-

tesis de les carbehidrates & pariir de los cetemes:

0 BHg cCoonu
He e )
/ o
CETENO ———+ Acibo DEHIDROACETICO Acibe piImiOReXIFENIL
AcETico
)“”z’ .
v (Forms ceTONMICA )
My tHg
ne H
0
DIMETILPIROVA
ty Mo
oy o Ry e woewy R
PEESSS_ ., 4
o ne Hom METILACION g eon CHoL Hy
(e)
Co °

De ssuerde & Freudenberg (13) la ligmina de sbete estaria eonstituide
por unidades de baje pesoe moleenlar ligedas emtre s{ per wmm procese

le eterificesiém y pertenceiomtes & um rcstrimgide grupe de susten-

sias de naturalezn bioquiniea. A4l proeeso de eterifieseiém se¢ ham =9
brepueste fenfmenes seoundarios de eondcnsaehén qﬁaﬂonl de manersa que
resultan eomple jos de aulte peso moleeular, ILa lignine dc¢ haya presen
ta ume composieiém més eompleja aunquo la formeoién primaris em esade-

ne seria la mieme de le ligmims deo ebeto.
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ANALISIS DE LIGNINA DE DISTINTOS ORIGENES/
La diferexcia em la eomposieém de la ligmnina gemmime y los Prepart-
dos de ligmima, 8¢ observs eomparamdo los datos de 1a siguiemte tebla:
0 E 0 O0Hs
lignins gemmina 63,1 6,9 31 21,6
proparsdes de¢ ligmimes 62,4-64,8 4,9-6,6 26,3-33,6 14,1-16,3

De entos dates restltaris diverses tipes dc ligmime, pars les divers: s
rlentas; Powell y Whitteker (14) proeediorom a eemfromtar ligmimas
portenceicntes & distintas plomtos, los detos obtemides estém resumi-

dos cn el siguiernte omedre:

total de grupos 2,0 8.9 8,4 8,8 8,8 8,4

némero de grupos

Suatenelis ~Iimo eloree pluc abetc fresme cbedul
emalizeds determinaeifn $ ' £ % % %
(c 63,9 63,8 63,4 64,0 63,2 63,3
(
Ligaineg (H 5,8 5,2 B,6 6,6 5,6 5,6
s =CHO -
3,1 - 2,9 3,1 - 3,2
( -OCHg 11,8 9,0 11,6 11,0 13,3 15,2
g -C¢.C0H; 20,6 83,0 18,9 19,4 17,6 14,5
featile ( mémere d¢ grupes
lignina ; metiles 4,0 3,3 3,9 3,8 4,6 6,0
(mhmere de grupos
: ceetiles 5,0 5,8 4,5 4,8 4,3 3,4
(
( |

% metilos 6,6 6,4 6,6 7,2 6,4 7,0
Leetil me- (mfmere de grupos
tilignins f asotiles 2,6 2,7 2,4 1,8 2,6 1,8

(

tetal de grupos 9,1 9,1 8.9 9,0 9,0 8,8

Dol eusdro e0 saesm la:. shguientes eomelusienocs, p.ej., pars 1a ligai
na de line obtuviereon la férmula: Cqp Heg 015 que contieme um grupo
aldechido setive, 9 grupos exhidriles de lo# eusles euatro metilades,
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las ligninas obtenidas de las otras plamta: diferism wmicamentc em el
némoro de notoxilol; 12 scetilacibém demestré gque el wimero de grupos
exhidriles metilados y aeetilades referidos & la férmula amterier ers
sienp?e de 9; en 1la nitrasién se observé la imtroduceiém de 3 grupos

mitre, La econslusién de¢ les sutores es j uc existe selo una sustameie

originaris que 8llos lloman"ligmel",

¢) PROPIEDADES QUIMICASI.“'-
De la lignins 8¢ obtiemen derivades per metilaeién, acetilacsfon, ben-
zollaeibn, halegeneeiém y mnitrseiém.
Una de les prophedcdes do le ligmime, es la de Ber deseompuesta por.
lee a2gentes oxidantes (15); 1o formseidn de #eides féSrmiee, seétieo,
oxdlico, melénieo y suseinioo per exidagiénjeen agua exigenada, ost(,
eonsidorada eomo una de las mejores pruebas de Jue 1la ligmins eontio-
ene ur grupo veimilliniee (por exidseidu de la vaimillins se obticnme
feide suseinieo).
De lea ligming se ebtiemon nitro y nitrosederivadesff los primeres se
ebtiemen por ac¢eiém del HOzH EN sebre 1a ligmina de Willstlitter ¥
los mitrose-derivades pexr &oeiém del mitrito sédiee y el fcide swlfg
riee sobre el lignin sulfonate sédiee.
Cusndo el lignin sulfomato sédice es aficdide 2 aminas erométiess dla-
lotada-, eoloraeiomes paxrdas o rojas se ebtiemen; amilina, bemzidias,
y feldo A -maftil smine disulfémiec diezetaics, dam respestivamemte pre
duetos oeloreades er rojo cseWre, parde y ro:o; También o8 capaz de
dar produetes de oonﬂon-noiép son los fonnlo-;
Destilemde som polve de zime, Ge obtionng sustanciae eleocsas que eon

tiemsn un Bidreecarburo de¢ férmule (CgHg)xe.
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E, Bakker (16) eatudié el,eseuresiniente provesade per la luz sobre
Papeles centeniende vesta de madera y eReomtré que serfc eemscousmeis
de la oxidasiém fetequimieca de leo ligmina presemte em la pesta, cem
Tormaeiém de deidos hémiees.

Po%gazinhaa sustameias eenstituidas de eeluless pura, también osewn-
recen bajo la seeidén de la luz, los trabmjes die Bakker me prueban en
forma definitive que los deidos hiéimieos sean 1los tmiees predustos Que
8¢ ferman en ¢l ocssurceimiente de los pepeles fabrieades & baseo de
pacta de¢ nadcrl;

Le 1lignina ge disuclve por rcpetidos tratemiemtos €eides.

4) REACCIONES DE LA LIGNINA,
Le lignina produco una grem eemtida de resseiones seleresdas con eom

Puestes inorgnieos y orgémieos, &e¢ les cusles las més importnntes sem:

1) Con eompmestos imergimiegs,

Rl permeamgansto de potesio es repidamente rcdweide por la lignéeelumlyg

82 oon dopédsfto de¢ bidxide de mamgeneso hidratade,
Selueienes entre 15 y 0 % de tiociamnte de eobalto tifiom las membra-
mee lignificsdas em 8gul, receeidn posiblemerte debida & un femémemo

de adsoreiém,

2) Com compmestos orgamiees,

Hap side dosoriptes wn buen ntimere de reaseciomez com eompuertos orga-
nioos, pere las sustaneiss que eontiemem grupoe smimeo o femol som las

me8 importamtes.

Amimgs primsries y seeundearies, Las emines aromftieas primaries dan

een preparades de lignina em solmeiém acuoss en proqonoia de C1H o

SO4HE, eoloracienes que vam del smarillo sl maranja-rejize; em eambie
1s8 aminas arematicas seeundariss produsen eeloraeciomes que variam ex

tre ¢l amarille y ¢l rejoceress,
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Eonitroemiiima, (17) Uma solweién sstursda em C1lH eoneentrade, tiXe
195 Tibres lignifiecsdas en narnnja-alaril;o; la solueiém de 0,2 s; de.
p-mitroanilima en 100 ml. de SQ4HR al 20%, colores la lignina em ll;
ranja-rojiso;

Bensidina, (18) Estc resetivo tieme le ventaja dc Ser mes estable quo
las #sles do samilime; 1la Solueién ©e prepyara disolviemde 1 g. dec bem-
£idima on 95 ml. de¢ egus destilada y & ml; de C1H el 25 #, debe guar-
darse om un luger oceuro:

El siguiente eusdro o= wm resujen de les eoleraciemes que dan algumnos

rcactivos dc este grupe

——Heastlve _Colex_ Iutox
Amilina (aeetato dc) emarille Rungo
Pflit;Ollilll. neramja-rojise Ceovelll
O-g m-mitresmnilims rejo-asranja Covolll
M-fenilendicmina naranja egewurse Moliseh
Benzidina smarillo-pnaranja Sehneider
Difenilamina amerille Ellram
Dimetil p-femilemdiamina rojo wiirster (19)

Grupo de) pirrel y de la piridima, Todas 1as amime y diaminopliridi-
nas (20) disueltes en ClH eomeemtradc proveesn ums coleraciédm ameri-

lle méis 0 menos intemse; la énice quo produeo eoler rojize es le

£-6 dismino piridina,

las X ¥y vy metilquinolinas dem eem la lignima eolersciomes fugitivas
(21); los otres dcrivades d¢ la quimolima me dam eolorsocicmes. En
eambio 1 a quimolina y los sulfetos y olorhidratos som excelentes
reaativos para la identifiecaeciém do ligaina.

La solueiém elecholies de quimolina ocom el 1% dc C1lH o SO4HZ produse
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wn intemso eoler reje-vimo que si adieioma de CRH, NOZK e SO4HZ,
eambia en mmarillo fuerte, la misma colore 1ém Se obtiche een solu-
eifn de sulfato o elorhidrate de quinolina;

A eentimuseién ireluimos wum recumen de las eelerasioncs que dam al-~

gunoes rosstivos de este grupo:

Resstive “Color ntex
Pirrel phryure Runge
Carbazel ro joseresa Mattirele
PLrililn rosado Ihl
2-6 diamine piridims asul resade Sehiekh
Quinolina amarille fuerte Castiglioni

i .

Femoles, Producen eolorseiones quo van desddé el esul verdoro &l smeri
lle, verie o violot-}

Floroglucina, La lignoeelulos: es eolorcade om rejo vime. Se disuel-
ve B g. de floroglueins om 125 ml. do eagus dortilade y 125 ml. de ClH
eoneentrado, Guerdar la solucidm emn um luger osewro.

L cousa d¢ la descomposieién de 1o solusiém emterior, es preferible
proparar uns solmmiém stock A~ 28 g. de floroglueine om 100 de aleo-
hel dc 96 %#. Dos volumemes de estn soluneiém aleoholies @e meselan
eon wn volumen de O1lH eoneentraio euando o8 necesario.

La floreglueins es uno de los reastivos mids semsible: de 18 ligmime;

ge wsa tambiém para su determinssiém suamtitativa.
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HoBetIVe Coler Luter
Fonol vorde asulado Runge
Cresol verde 2 azul Grandmougin
Piroceatequina verdo Wiosner
Resoroina asul vicleseo Wiesnmer
Floroglusina ¥0jo violaage Wiesner

o) DETERMIBACION CUANTITATIVA DE LIGNINA EN MADERAS‘.‘
La detorainnciln euamtitativa dc la ligmins os um problema dificulte-
80 de 12 quimisa de la medera,
Métedes indirocetos tales eomo cl céleule de le ligmins por d comtenmi
de &e¢ grupos metoxiles som absolutamcmte sin valor, visto que mo sabhg
mos la verdeders oemposieciém do la lignine, ni la eantidad presonte
en las distimstas espeelos de maderss; alemfi® ¢l eentenido de metoxi-
los de la lignims varia gcgéin las cspccios;
Un método para detormimar ligunime, besedo on ol eomtemido de oloro ap
sorbide, ha side desarrollado por VWaemtig y Gleriseh (28); Bajo eomii
cienes e3peecifisadas la madera de pimo absorbe 427 4e elore, calcnltT
d0 em base el awmonto de pese. e medora de pimo dbtemida por el mé-
todo de Willsti#tter eemtemia 30,2 % d¢ ligmima, porcemtaje que fhie re
dusido a 28,7 pody extraceiénm eom sleshol y eter. Egte 11gnina al elg
rarse 34 un valer do eloro 4o 143; El velor ealeuledo de -eloro
(42/143 = 29,4%) os ecomparable eom el obtemido por determimseidm di-
rocta; .
Los métodos sotuales més presstiechles estém basades em el uso de foi-
dos minerales fuertes, gue produccm dcchidrateeiém e hidrelisis de 12

lignine ecem humifiecseiém de los asficares, sn un tratamiemto prolomgade.
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Matodos de) ClH, Ia eclulesa se disuelve rapidamente em ClH del 41% o
més (23), La muestra se eoloss on um erlemmeyor, cublerts som 20 paz
tes dc ClH de D: 1,206 y een sgitaeibn grecucnte se dojs om un lwgar
freseo. A la mafiana siguiente, sc diluye el eomtenido del srlemmoyer
oon 10 volumomes dc agum, filtra y leva 12 1ligmins hasta que mo de
més resseiém do eleruros. ‘

Cemo o1 trabajar eon ClH fumemte cs muy desagradable}) se ham propues-
to varios métodos pura evitarle: Kwmll, propusd el uso del ClH gasoo-
80; mientras que K¥nig y Rump hidrelizan los earbohiirates por ealem-
tamiente d¢ 1a muestra eom uma solueiém el 1% de ClH a 6 atmosferss
de presiém, duramte 6-7 hores.

Metedos del Sgggg; La eomcontreeidm dcl deido me: gemeralmemte ompleg
de es del 72 %. .

Beeker (24) determino lignina ew pastes ,mezclando blem 1 g. dc mmestra
eon 20 ml, de SO4HZ al 724, Cuamdo le mesa queda golatimoza, se agrg
gan 80 ml, mée de deldo y la mescle sc deja duramte 24 horms,
Tramseurride ose tiempo sc diluye ooem 1,6 partes dc egus, filtrar, 1g
var eon agus, seear, pesar, determinar el porecntaje d¢ eemizas ¥ res
tnrlna; Dilueién y eommiguiento proeipitssién dc ls seluless sceloi-
44l puedo \ser evitaia por esaleontamionto de la muestre deida swncs
35'0; A esa temperaturs la fluides es suficiente eomp pare filtrar
ain dilueién.

Klasom (25) trate 1 g. dc mmestrs eom SOAHZ sl 64%, agits unos mimu-
tos y dejs dmrante wme moehe; les resultados mo som afoctados 81 so
doja 24 hores mds. La mesela e3 diluida, filtrada y lavada eom agua
caliente o fria. ILas resimes y grasss se quitam per lavado som 50

ml. &o alechol ealiemte, luogo eom 6 ml., de KOH 0,1 H que neutralisa
cl SO4H2 restamte.
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La lignins es lavada, seeada y posais; se le¢ dectermime ol porecnta jeo
de eonigas,

Cualquiera ses el #eidoc usade, ume ciorte cemtided de 61 queda ea la
lignima; o).: ligninas aisladas eom SOAH2 21 724 dejem un comtemido
80 0,046 % de SO4HZ (em 803); Etnig mo pudo obtemor la lignina de Wi-
llstlttor libre &¢ eloro aum dospues de unm Prolemgade lavado, Higglumd
sneontrs 1,63 % de eloro en ligmimes aigladss despues de wnjtrat emien
te eom O1H fumsmte dwramte 15 mimutos; mientrss que Umgar helld 2,5 %
despues de una aeeién de 25 horas;

Tratando mederss de eomfferas eom los métodos dol C1H y SO4HE se obty
vicron resultades eemparables, om eambioc se ebservaromn gramdes varia-
ciones om las eantidades de lighima de abeto de Noruegs seciém ol métg

do empleeado:

Zufer Troeedimiente encontrade
chaor;SIiéldobrlna 2 trat; oen C1lH 42% 32,12
Hetggluad ClH 43 % duramte 15" 28
Séhwalbochokor método do Krull £8,3
Sehwalbe-Becker método dcl SO4H2 30

Un interesante trabaje estudiando los fastores que afeetan la dotor!;
naeién ecom ClH fumante, y eemparunio este método eom ?tros habitual-
monto wsados es sl efestusdo por Goss y Phillips (26).

Segdn Dore, la lignina ne puede 2er obtemida purs, 51 o se extrae
proviamento la madera com wnd mezelo d¢ 8lechol-beneomo, sgua y Soly

eién ealionte de NaOH al 5%,
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= PARTE III -

A~ LVETERMINACION OCUANTITATIVA DE LIGNIRA;
Le determinaeién cuantitative de liguins en papeles, osrtomes y pas-
tas es posible efeetusmla utlliszamdo floroglueims, dimetil p-fenilem-
diemina (reaetive de iirstor) o elorhidrato de quinolima (resctive de
Castiglioni), determimande colorimetricamento la camtidad de pasta
mocdnica presente (proporeional sl ecemtenido de ligmina), siompre que
#sta no sea muy grando, debido & que la intensidad dsl eoler harfas
SuUR mMOMGS preoiss la doterminaoidn;
En estos cases ha side propuweato por Cross y Bevam (27) un método em-
Phrico que consisto en determinar la cantidad de resstivo absorbide
por una centided comocida de papel, usande floroglucime o p-nitroami-
lins; on ¢l caso de usar-e floroglucinma el exceso de reactivo se de-
termina por medie do la formaldelida.
Tembién e posible efeetume 1la determinscidnm cumntitative de lignims
por observasciém mioreseopies, tifilende las fibras eom resstives &pro-
pledes; osto e: posible siempro que se ocuento eon per:omsi suficiem-
temente prdetheo y no ss exija mmohs prooisiél;
Ninguno de¢ los métodoe antoriores dd rosultades oonparabloa;
El método de willstNttor se pwmde aplicar a lajdotermimscifém de ligni
ne, ocomo tambiénm el de Bogcker; ol mismo inmeomvemionte que meneiomamos
el estudiar las aplieseciém del método de Willstltter a maderas, se
presemnta em esteo ocaso y es 28f como Tingle $28) paru e¥itar el uso
del C1lE fumemte propuse wsar uma mesols de 9 partes de C1lH al 38 %
eon una parte de sotﬂz'. Jemgl us: una .uoh‘ de 30 g. de pemtéxido
de f63foro em 100 ml. de C1H de i : 1,19 (29).
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b) METODO IE H LSE‘. (30)

El método de Halse fropuo;to originariamento para papel de diarie, es
el siguiontc;

l g. de papel de dlario sesco al aire, se imtroduce em um reeipiemte

do vidrio de cunilo largo eon tapa osmerilada y se agregan 650 ml. de
ClH (38 %); euamdo el papel estd biem humedecddo so simden oen Precsu~
eiém 5 ml, de 80412; 3¢ agite el reaipiemte bien durante las prime-
ras horas, luego se deja sjtemperatura smbisnte hasta el siguiemte dia;
El contemide de 1la botelle se diluyo eem agua hasta 500 ml; Yy ce tramg
veses a um fraseo de Philip de 750 oce do eapmeidad, calentamdo luego a
ebullicién durante algumes ninu#os} Se deja lusgo en repese hasta que
la iigninu preoipite completamente, se decanta la mayer part*dol 1iqui
do y se filtra el residue por erisel porose (Alumdum R;A; 98) ; so lava
bien con agus ealiemte y se seca el crisocl a 100°C hasta peso somstan-
to;

El peso do la ligmims obtemida por este método permite spreciar el 3o
nor de paste meefmiwa del papel, Slexmpro que oste mo aomtemge materis
a8 minerales; peroc s8i ol pepel tieme carga de caolim p.ojl. esta que;
dard en el crisol sumentamdo el pe2o do la 11.:111; En estos cascs
hay que determimar le carga por imcimersciéam, la ligmims so quems ¥y
1s cargs se deduce do la ocamtiiad de ligninma, on o:ta ferms se tiome
el peso de la ligmima pura,
£l trabeje acompeis uss serie de datos experimestales deo smdlisis ofe-
ctusdos sobre mselss de paste meddaica y do celuloss sl sulfito, om
bese a o tos dates, Halse hall‘hnn £6rmuls quo permite caloular fa-~

eilmemte los porsentajes.
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100 (L - C 100 (L - 0,03)
% pasts meeémiea = -T{—E_L 0,266 - 0’03

L : peso dc la lignima "pura” er 1 g. de pspel seso al aire,

T : térmime medie dol pese de ligmina "purs” om 1 g. de pasta meed
nieca (o,zes)'.

C : pérmino medie del peso de ligmims "purs”" em 1 g. de selulosa al
sulfite (0,08).

@) METODO QFICIAL. (31).
Pare ls determinssiém de poreenta jes de pastas meedaies yq wimica em
papelos eartone. y cartulimas, sc usard ol métedo de Halse de asuwer-
4o 2l siguiente texte:

1) Preparagaila de 1a muestra,
a) Papeles: se certard en trozos pequeties, de apreximadamente 0,2m2

R0 monod de 10 g. de papel, y 2¢ hemogeneisard mesclande biexn los txg
zod,

b) Cartones sinm ferre: se desmenusard ¢ dc fibrard mo memos de 5 g.
dc mmestra por medio del ra pade cem wma eseofina u otra herramionta
gimilar)f y se hmoguoiurt’.

o) Cartemes o carttlimes ferradasi Se mantendrd sumerjida ls muestrs
on agus ealionte hasta ebtener la sopareaeiém 441l forro y del soporte.

El soporte se dejard secar al smbiemte y luego se¢ desmenuzari mo nONes

de 5 g. aomo ea D),

2 Det el brata

e) En un vaso erlemmeyer ce coleca 1 g. de la mmestra preparada segin

1 a), b) o ¢) exsotamente pesada y previamemte seocads om estufs a 100°C,

heste eonstameia de peso,
b) Se viertsm 50 Cm® de C1H de peso ecpeeifiee 1,196 (38 % C1lH) y se

tapa el vaso een un tapén de gome que ajusto bisn.
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¢) una vez que lus fibras se haysm impregnado eomplotsmente, se agita
suavemente hasta cemseguir su dezintogracifm. Se aiiade emseguiis len-
tamonte y agitando suavamente £ em3 de¢ SO4H2 conmeentrado, demsidad
1,84, y se abandens duramte 20 horas sgitamdo el conterido varias ve-
ees durante las priioru horas.

d) Al cabo de este perfodo me agregam 450 ml, de agus destilada. Se
lleva a obnllic.ién sulve gque Se nantl%o mizmutos ¥ se deds en re-
pose. Cusmnde atods la ligmnins se haya dopositade so filtra ol eomte~
mido dcl vese sobre papel dc filtro de eenizas taradas, previamente
secade & 100-105°C hasta peso comstamte y tarado. ILa filtraeilm se
ofectuardé en embudo de Buchmer eon suseilm, el papel e filtro serd
Ao mayor dismetre quo el embudo, de memera gque pueda obtemerse ume pes
tafia vertical de 1 & 2 em, do alté.

o) 7?3¢ lave 1a lignins repetidas vec.s com agus destilada celiemte hag
ta Teaceién megativa de eloruros; de¢: rues se lavae com dos porciomes

de alechol neutro de 95° empleamdo :5-40 em® esda ves. Debe culdarse
que 12 lignina quede ropartida umifermemente em ol filtro formande uma
suye delgnde que facilite el ncado'.

£) EL papel de f1ltre esn sw eemtemido Se Seca & 100-106°C hasta pese
oonstante. K1 sumente de peso obtemido comstituyo 1a liganinme brute ¥y '
representa 1a suma de lignime y csrgs minersl imsoluble em los deidos,

3) Determineaifén do ligmims purs.
e) La ligaina bruta obtemide seghn Z), so imoiners om mmfla haste eli-

minsoién total del cerbén ¥y so pesa. +as cemizas representan ol pe-

80 de 1a carga mimorsal quo secompaiia a lg lignine brute,
b) Si la eargs mineral obtemids em 3 4), estd semstituids por eaolinm,

se sumenta cl peso de 188 comizss em un 12 % para asompemsar su pérdida

de agus por esleimacida.



e¢) El reso de las cemizes obftemidas em 3 &) 0 3 B), segha el caco se

substraen del peso de la lignina pura dbruta,

4) Determimssilm de la ocarga mimeral totsl § de ls sums de pestas
ngeduiees 7 gquimios eomtenidas cn 1o mmestra,

2) Se pesa exactamente 1 g. dc muestra preparads sogém 1 a), b) o e),

previamento secadeon ostufa Meta 100-106°C hasta peso comstamte, se 1im
einers ea muflas hasta elimihseidm completa del carbdbém y se pecan las
eenizas ebtuldu'.

b) Silln.s cenisas estén ecmstituldas por eselfm, le pesada obtemids

en 4 a) doberd ser sumentada en um 12 %'.

o) E1 poso dc 1as eenizes ebtemidss segldn 4 8) o correjids seghe 4 b)
representan ls cergs mineral totali.

1) La difsgeneia entxe ¢l pese de¢ 1la mmestra seca y ol peso de la car-

ta mimeral tetal represemta la suma de pestnf meeamicz y paste quimica
)ontenidas em la muestra.

5) Cdlcule pars la determi _!acibn del comtemido de pastas guimies y

noc_tnea de maders de la mmestra,
\) Com los valercs de ligaime pura, carga mimeral total y suma de pof

jas quimiea y mecdmica halladss segim 30), 4¢) y 4d), respsstivenents
>ara 1 g. do maestra secd 8¢ caleuls 12 eamtidad de lignins purs en

L0O g. d¢ pestss, medisnte la férmula:
x & LgE
W
in 12 cual X y L representam 8l peso de 1z lignin- pure om 100Q de pag§
tas ¥y 1 g, de maedtrae, respoctivamente, ¥ ¥ ol de pa:tas comtemidas om

1 g. do musstra seea,
b) Com el "aler abtenido meghn 5a) se cédleuls el porcemtaje de pastas

mecénioe de maderspy medisnte la férmuls:
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Los fagtores 3,33 y 29,6 hen sideo ohtenidos experimentalments per Hal

Paste moefnica % =

80 y representan respestivemonto el eontenido medio de lignima de las
pastes quimieas y de las pactas mecdmiessz de madera, previamente seeg
l.tl‘.
6) le peasta quimica se obtieme por diferemcia,

Pasta quimica : 100 - pasta meecdmiea,
Los poreenmts jes obtemidos estém, pues, referidos a 100 partes de mues
tra seca y libre de carge nincrll‘.

Pri , ie 8 introduce ¢l método igisl respec
a] métede de Hal-;o',_
1) el método oficial hace extomsivo cl método de Halso & la determims
eién ds peastc meednies, en cartenes y eartulmsl.
2) La: muestrss se scean om estufa hasta comstemeia de pewo,
3) Em lugar de orisol de Alwndum, mee pur: filtrar lua lignina, um pa-
pel de filtre de ceniges taradas.
4) Se lava la lignina som des poreiomes de 26-40 ml. dc alschol meu-
treo de 9“".-
6) Modifiea los faoteres de Helse, introdusiemde:
29,6 eomo t‘nino medio de lignima pura en pasta mecdmieca,
3,33 oomo término mediec de ligmina purs en pusta quinmies.

Egtos nuevos fectercs som eomsceucncia de la medificaciém 2,
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d) ESTUDIO Y COMENTARIO DE LAS DISTINTAS OPERACIOBES
CONSIGNADAS EN LOS METOLOS DE HALSE Y QFICIAL,

Preparucifm de ls muestra., Em las muestras on que dcbemosBcparar pre-
viamente el forro dc la misma ( forro : delgads holja de papel que re-
cubre por una o ambas earas los cartomes ¥ eartulinas); podemos hecer
le dc dos formas: tratando el eartém eon agus fria o eom agus ealiem-
te; no existe ningin insonvenimnte en haeerle de la segunies mahora
por que lea cantidsd de sustameia que se solubilizs em sambos tratamiep
te®s os scmejanfe y pequea (eola, sustamcies resimosas, ote.) y de eg
te modo se trebdbe ja mds r’pido.

Distimtas ouestras de cartém o eartulime forraiss fuerom tratadss com
agua a 70-80°C duramte § hora; eva ornmdo el ague y rescrdo el resi-

duo, estc oscilaba entre 0,5 y 1 %e

cantidad
de_maestra ::ggg;ggg %
muecira A 20 g. n,114 g. 0,57 %
muestra B 6,5 Ge Jy 002 g, 0,98
Meeatra C 12,5 g; 0,065 ge 0,63
muestira T 30 e 0,070 g» 0,70
- e

U;;’;;:“Eii"il-elgtjn ostd bhea humedeside el forre se Separa raspaa-
e suavemente, as{ se tieme la seguridad de que ha sido eliminsda to-
talmente toda sustaneias extrsfis del seporte. ’

El esrtém se secn 2l 2ire, es immceesarie ¢ imecuveniento llsvarle s
senstamcia de peso amtes de rallhrle, por que uas ves desmenusede se
llege més rapidamente a peso comstemto y ocem 1t segurided de que mo
quedsa humedad en su 1ntorier;

El rallado puede efeotuarse cerriemtemente com uma escofina grussa,

en e220 de que Se mecosite un dcmmenuzede mds fime, o8 swficiente
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utilizar ume bastarde, Com ol cmpleo de mdquimas ospeciales para ra-
yar mueStras, se tiene 12 vemtaja dcl tiempo y do 1a mmyor umifermi-
dad en ol desmenuzado por que los datos obtemidos sem n'dtntioos;‘.do-
bido & qm el,tratamiento imdieado amteriormemto es suficiente parxa
um perfeeto ataque hido‘.

Cantided de pepel gup se tome mare ol trabsje., Trabe jando eom camtidas
dos de mmostra seem, compremdidas omtre 0,8 y 1,2 g, los datos de 1lig

nine obtemidos sonm comperablos, sumque o6 mis comveniente pesar 1lg.
de muestra por le eomodidad que osto represcnta en les effleules pos-

teriores.,

Asoiém del tiempo ¥ forme de seesdo om la prepaxselifm d guestra

Socamdo las musstras en estufsj se ebtiemo ums mayor unifermided omm
leas detornincinu‘.‘, '
Hemos ofectwado la siguiente experiomcia: porciomes de 1 g, do mmes-
tra (peso comstamte en estwflz & 100°C), se dejarom ticmpos dhersog
expucstes al aire om dias do distimtss tempersturs y umedad, obte-
nilendose les resultados consigsmdos cm la siguioemte tabls:
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tiempo cendiciones ambionte

el aire, tempersturs humodad
Peso original de las R 'Iz."'o"‘

tros mmestras I:OOOO
g 1 hors 25,4 54 1,0813
‘ ( ® horss £8,2 1,0380
Paste meeénies mrgeatina | & bt 380
. (de sausedlame) g 3 horas 30,0 38 1,082
{ 4 horas 30,8 89 1,0378
(1 hexe 16,0 62 1,0489
5 £ heras 18,1 1,0613
Peagta de erigen susse ( ’ i ’
(de pime spruse) : 3 horas 19,0 31 1,0466
( 4 hexss 19,8 30 1,0469
, f 1 hera 23,0 60 1,0691
f £ heres 22,5 63 1,0714
Pasta de erigem fimlamides
(de pino spruse) f 3 hores 22,2 63 1,0749
( 4 horas 22,0 66 1,0764

En los pestas meednless y quinisas, 80 ebserva um sumesto de peso al
ssxy elpuestcs al aire; osto aumento mo depemde umnicammmte de las con-
dicicmes atmesferiess, sime tambiém de 12 ealidad de la misma, es de-
eir del trateamieate quimice sufriio por la materia prime; podemes de-
oir que tamto m4s intemse hayu 8ido este tratamiento memor seré la
ssmtidad de humeded abserbpis, asf, p.e)., ¢or unz paste mecémica de
madors se obtemdri mayer variaeifm de peso que em ume colulosa 31 sul
fato y en esta dltima més gqwo ecmh uma al swilfito. Ea el oumdre sigwi
ente se¢ ecomparsa datos ebtemidos eom distimtas panstse en igualdal de

tomperatura y hmmodad.
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eondiciones smbiento tiempe Paste Sulfito me Sulfite Celulesa

tempersturs humeded mesénioa ble e _Dbl do _de
pese
originsl 1,0000 1,0000 1, 0000 1,0000
26,4 73 1 hera  1,0935 1,0836 1,0822 1,0824
26,6 75 2 horts 1,1049 1,0906 1,0860 1,0916
26,2 73 3 horas 1,1067 1,0916 1,0869 1,0933
26,4 73 4 heras 1,1078 1,0922 1,086 1,0941

Podemes comparar los resultsdos de dos series de amélisie, pesamdo em
otda ease 1 2. de musstra secada en estufa, y 2 perciemes de 1 g. de
mestra, seeadas al aire om dies de distintas temporatwras y lmmeded,

% de ligaims : 4 de pagta meednics
-4ia A-m -dia B~ estufa, -dia A- ia B- ostufa,
Carhn ferrade 26,01 26,80 25,71 86,66 86,88 89,038
Cartém fimlamdes 26,32 26,13 26,87 87,66 87,12 89,96

Les eomdicienes ambionte omn el dia A, oram las siguiomtes: temperaturs
22°C, humedad 27; en el dia B: temperatura 24°C, hwmedad 37. En ambos
o8ses 8¢ dej6 la muestra al airo duraamte Z howes,

Para obtemer les perecntajes do pacta meedmniez, se spliesrom los ocoefi
e¢iontos indliealdes por 0.Q.N.

El tiempo que tards ums mmestra cm alsamzar peso eomstante en sdtufs

o8 do slrededer de 3 hoxas,
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tiempe peso de la mmasstra
A B
Peso origimel 1,9302 1,1402
1 hera 1,7702 1,0998
. 1% heras 1,7686
2 hores 1,7492 1,0860
2% horas 1,7464 1,0854
3 horas 1,7464 1,0864
34 horas 1,0864
4 herss 1,7464

L gmestra A era wuns pssta mecdmica d¢ origem suseo; 1la B, um eartém
Iorradc'.

Es comvenicate que 1la temperaturs meo pese de 100-106°C a les efectos
de uniformar las comndiciomes de trabaje, 8i biem e8 cierte, por otra
parte, que ol ealentamiemte hsta 115-120°C durante perfodes eoxrtes

ne afecteanm los poreoﬁta,joslﬂe ligniws,

Parse ol amflipis de¢e 1la mmestra, eomvieme pesar 1 cl. de 1la misma seeg

4a om estufa &2 100-106°C, durante um ticmpe ro ixferior a 3 heras,

Trataniqute dcido de la mmestra, No os meccsarfe atecar le muestrs

en un recipiente poquﬁo ¥ luege transvasarlas & etro mayer, a les
ofectos de la dilueilm, podomes efeetmar el ataque ¥y posterior dilue
0ién directamente en un erlemmeyer de 760 ml, 0 1 litro de capmeidad
con tapas esmerilada; es posible tembiém wutilizar sin Aneomvoniemtes
tapencs de goma siempre que ajustem biem. Ne ocaviene usar tapemes
de eorsho per cusnte se atseam por aseiém del ClH,

El C1lH debe medirse em probeta y rapideamente, agregamdose cl deido 59
bre la mmestra, cuidamdo de mo snlpleear las paredos, se taps blen ¥



se agite suavemente duramte 10-15 nilntqs Pera que las fibres se imprg
Gnea biem (la aeeiém del C1lH duramte 10-15 nizutos, es sufieiente para
mm buen dosintegrade de las fibras); tramseurride ese tiempe, s0 agre-
358 lemtamente cen agitaciém & ml; de SO4HZ2 medidos eom pipeta., Se ta-

Pa blem y so deja 2 temperatura ambiomte umes 20 horas, agitemde de
res en eusnde duramte les 3 6§ 4 primeras horas,

in las determinseiones se wsé el OlH de 38° B§ (D : 1,195), pere come
)1ste deide exige el ser preparade espeocislmente, se hisicrea experiep
)ies wtilizemde frsseos rceiém abiertes de ClH pure fumsate Merek.

2 densidad del feide de los frescos exsmimsdes ors la comvemiente,
santeniondese siempre que s¢ temen 138 pressusiemes imdispensables,
destaparlo el mémere de ¥ecos mecesario y medir lg eantidad de dcido
le més repidamente posible, guardarle em um lugesr freseo, oto;), hag-
ia mes § menos la mitad del fraaeoz

leSultados atseande distintss muestras eom les dos tipos de deido so

)JompParan en el oumrdro:

£ lignims % peste mecdmica
~prepersdo _ Merek  prepayade _ Merek
>aste meodmice suses 27,42 27,47 92,05 92,20
‘ast® Wee. argeatime 24,63 24,47 97,86 97,69
lartéa ferrade 26,21 26,15 83,60 83,38

)o les datos amterieres sc despremde que siempre que se eomserve la
181ided y eeneentraecién del C1lH Merek, e de otro si ilerxr, mo hay ip
iexveriemtes cm utilisarlo; Les pereiemtos do pssta méedanieafjse
aleularcn dom les facteres indicades em ol méhodo ofieisl, exopto
2 ol case d¢ pesta meefnies srgemtims, que se caleuld em base ol
sgstor encontrade experimomtalmente.

@ trato de observar las difereneias que se obtemism wseade ClH de
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distinjes coemcentrasciemes, sobre lea mismea mmestra; y también haeien-

dole sotuar 1 hera, em luger de los8 10-1b mimwtes indleades amterior-

meateo:

ClH
ClH
ClH
ClH
clH

;IOl%l.iis:i.;era-
D: 1,1% 44,76 44,44
L 1,18 26,32 24,62
T 1,186 24,68 26,00
v:1,19 22,82
T 1,196 21,44 21,656

% pasta meedmieca
-len.— -1 hm-

84,02
81,20
74,66
69,10

81,36
82,80

69,59

Para observer 1ls sesldz que podfan temer 10 ml. do SOLEE exm lugar de

5 ml., y eon ClH deo distimtas eomcentraciones; se efectusrom una se-

rie de experiencias sebre wms mism mmest®sa, euyos resultades estéda

resumidos

ClH
ClH
ClH
ClH

Tedos leos

en 01 sigulente euadro:

4 ligaima
s 1,18 25!52 24,46
T ¢ 1,185 24,68 24,01
T s 1,19 22,82 22,60
L : 1,195 21,44 21,21

% pssta meedmien

8
84,02
81,20
4,66
69,10

S O4H2
80,74
79,02
73,63
68,32

andliels efoctwades pera cemfoeiomar les sumdros amterie-

re8 se hiciorem lavamde la ligniga com agun y alcehel y caleulande

los porsemtajes de pasta meedmies por los cecoficiemtes imdieados em

el método

efielial,

Se observa que el ticmpe dec eceién del ClH hacta 1 hers y variamde

1s carntidad de SOAHE hasta el deble, mo modificam semsiblemenie les

porceonta jes.
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Dilueién eon sgus y ebullieilm. Los métodos estudiades inmdiesn afia-
4ir 450 ml. de agus destilads, &l cabo de 1les 20 heras do seeién de

les feides, hirviemde luege dursate 10 mimutes ewidande d¢ mamtemex
odnstantes ol volumen de 1fimide.

Hemos heche 1la eperseiém em la forma imdieads por diehos métodos e
1ntguuiondo algunes pequefias ¥ariamtes.

Asf, p.c}., sgregando 400 6 500 ml. dc agus eon lo sual ¢l voluemn to
tal sleanza e 456 y 556 ml. respestivamente, e8 deoelr, variandio em um
16 % on més o on menes; o hirviende durante 10 mimwtes hemos comstata
&9 gque no hay variseliém semsible gue pueds atribmirse a2 la medifies-
eifn en el velumen totsl del 1fquide; o 1o que ss igmal, & la mayer o
BeRor agides.

Tampoeo hay variseiém semsible si em lugar de hervir 10 mimmtes, se
prolemge le ebmlliciéam 16 ¢ 20 mimutes (experiemeie reslizrda agre-
gende 450 ml. de agua.

En simtesis: 1s redwseiém del veluemn total en wm 10 # y ls ebulliei-
én dwrsnte un tiempe pruiemsialmente mayer dol acemsejade me predmecn
modifioaciones gque puedsm atribuirse 2 las v'nriacionel introdusidss,
desds gus ¢l orror dcl métedo es mushe mayer.

Enm telos les eases la ob‘luoun fué swave.

Laego agroguu les 450 ml, dec agua indicsdes y mantoniendo 1le obu.lll-

eién sueve, n0o es necesario mantemer sonstsate sl volumen del :L{qu.tdo.
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Filtraeiém de le lignins, Halsc usa em su métede para filtrar le lig-

nins um ¢risel poreso de s8lundum, miemtras que por el métedo efiejel
8¢ dcbe usar papel de filtrp: semvieme agegurarse 8l la mezels delda
® ol alecehol, tiemem o0 mo 2¢eidn sobre cl papel de filtre, disolvien-
de slge del misme, y por eonsiguiente modificende sm tara.

A papeles dc filtre, de distimtes origemes, eelocades en un Buehner,
90 les hizo paser eeom aywis de suseidém selusiemes Preparaiss eon igu;
8l eantidsd y ealidnd do seide gue las empleedss on ¢l métode (50 nl;
le ClH D : 1,195, 6 ml. do SO4HS D : 1,84 y: 460 ml, de egus destila-
12); luege fuorea lavedes haste resecién megativa de clorures y tra-
tsdee eon 2 porshemes 8¢ 35 ml. eads wna de¢ slechel memtre dc 95°,
l;cvado nusvemente ¢l papel de filtro a estufs hasta eomstansia io Pe
1o, se obtuvierenm los sguientes resultades:

Tera antes Tars despues
Papel de_filtre del tratam, del tratem,
Sehleishez N° 569 (1 1,0748 1, 0744
(A 1L em. senises 0,00007) (
(2 1,0264 1,0248
Whatman E° 41 (3 1,0430 1,0424
[# X2,6em. semizas 0,00020) (
(4 1,1114 1,1106
Calidad imferiew (6 1,1216 1,1206
(4 11 em. eeniszed 0,00014) (
(6 1,1234 1,1222

Jo 1a ebservaelén del omsdro amterior se despremdc que ol error imtrg

luside per el wso del papel dec filtre, os inferier al 0,2 %.

il papel de filtro mtilizedo debe ser de diametre swyerior em 3-4 om.

11 de¢l Buchmer cem ol obnooto‘de que 2l adaptarle se ferme una pesta-

i2 de unes 2 em. de¢ oada lado,

4 £iltraciém d¢ la lignins se haee ¢om ayuds de wmsyvarille de vidrie
le maners de distribuirla bicm sehre el pspel, oA esta fema s¢ faeil}i



-ta mwohe el lavado posterior de la misms

Lavado de la lig!;ln; El lavedo de 12 ligmine debe hacerse eem agua
ealiente hasta resceilnm megapiva de olorwros, debide e que 831 queda
una pequeiia eamtidaié de feoldo improgmamde el papel, preduse la eaxrbg
nizacién del mismo &irantc el secadio em estufa; produeiemdesc pérdi-
438 del ordem del miligreme; ume diferemeia de pose de 1 miligramo
on ol peso de la ligmima preduce un errer de alrededer del 0,4 %.
Por ser intoresante consigmmmes om ¢l euedre siguiemte, diferemeies

de peso del papel ie filtre, produsidms per ume pequefia earbeaizsei-

éni
Papel de Tara Cem peguefia
filtre eaxbenisseiéa
1 1,0748 1,0712
3 1,1114 1,1076
6 1,1234 1,1202

L sparbonisasiéa ee preluse gemeralmente em 1os bordes del papel, @
Re eensesuensia dcl lavado imeemplete. Debe laverse hasta roseciém
de oleruros frandamenmte n-gativn;

El lavade een 2lgsehol i poreontajes més bajed de lignima que les eb-
temides lavamde ficle sem agus, ¢st0o 86 debe & la diselucifn de sustay
eiss resinesas y prebablememto wm poeco de ligmima em el aleehel, 1’8
eusales quedan em ¢l tratamiente deide comjumtsyemte ecom la ligmima,

En ol ocwadro siguiemto, roumimes uma serie de detes eomparativos, la-

vande com agua y cen agua y aloehel,
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SOR llofho%is:i:écloohol son 212:;2; -:z;rii:ohol
Certém ferrado 1 25,71 26,71 85,60 89,30
Cartén forrade 2 21,61 21,888 69,10 70,88
Cartéa forrade 3 24,70 26,39 81,66 84,29
Cartém eeméa 1 24,96 25,21 82,61 83,60
Cartén oomén 2 22,08 23,28 71!70 76,20
Cartérn finlandes 26,27 26,87 87,66 89,96
Pagsta de Smeeie 26,47 L7,48 88,42 92,05
Pasta de Suseis 26,04 26,97 86,77 90,33
Paste argemtime 24 .47 23,77 97,69 98,41

L.as pastas qufmieas contiemen ums pequefia camtidad de liganima, hemes
onsayade oen pastes quimieas &l sulfite blamqueadas e ne, ebteniendo
los siguientes resultades:

% ligaima .
eon 8leohol sim sleohgl
Sulfiteo me blamqueade 2,71 2,77
Sulfite blanqueado 0,4 0,6

L & eaatidead de aloohol wsads em tedas las determinssiemes, fué de 2
perelenes de 35 ml. esds una, haciemdo astuars el aleohol 1 minmto 89
bre la ligaina amteside splisaxr la sweoiln. Les percentajes de past’
mecédniocs 8¢ hallarem splieamdo les eooficiontes indicades em ol mete-
do ofieisl, memos enjol ease-de paste argentims que se apliséd ol ha-
lledo experimentalmento,

Seesde de la ligmine. El papel eom la ligmnins biem lavada, sS¢ oseurre

e la trompa; 8¢ le intrQQuso luege oxtondido em la estufa, tapamdole
eon otre papel de filtro, eomvieme siemproe ewbrir el papel gque cempiene

la lignins todavia hémeda peor que si la temperature pasa de 110°C, le
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liguine sc seos repidemente y sl resquebrajarse se rrodween proyeceio
ne8. Durante ume media horz (mo se pueden indicar tiempes, por que
depcmden de la camtidad de humedad retemids pPor el,papel y lea ligaima
J la esntidad de ests #dltima), sc sece em la forma indicade smterior-
meate, lunege el papoi eon la lignina se emvuelve ouldadessmente n for-
B8 de 90bro y se introduee em un pesa-filtro, dc jemdole hasta pese congran.
te, lo quo se conemgwe emtro 2% y 3 herus.
Calentamiontos dwramte tiompes certes a 110-120°C, mo afectam les xo-
sultedos. E1 tiempe quc tarda 1a ligmins em alcsamzar pese eomstemte,
280 indies en ¢l owairo siguionte; les tiempes estén temados desde ol
momente de introducir la ligmninma enm le posa-filtro

Tiempe Peso de 1a lignina a» pspel

A B

1 hora 1,4014
14 heras 11,7948

2 heras 1,1312

23 hoxras 1,6762 1,1288

3 hereas 1,6%32

34 heras 11,6732 1,1288
Tare 401 papel de filtre 1,4004 1,1062

La muostra A era, un cartén ferrado eom 89,3 de pacta moedmios y 12 B
un sulfite mo blanqueade eem 2lredcdor del 3 % de ligmima.

Coniges de¢ 1a )igmine, Ne tememmos importamtes imdicaeciomes que sefig
lar., Ls hemes realizade, ealcimamde em odpsula do platime sebre me-
shere Bunsen, sebre Teeld, ¥y sobre Mecker; obtemiendese em leos tres

28505 108 mismos resultades. Croemes immecesaria le esleimsciém em

mafle indicads en los métedes.
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Cemizas del papel, les mismas observaslones eomeigmadas em Al case sA
torier se hacen extemsives al presente ceso. De nfs, estd deeir, que
¢l grame de papel seee enmpleade Se preraré em las mismas eondiociones

que ol gramo empleado oem la determimeeilm de 1l lignina,

e) METODO PROPUESTO/
Sim ptctenmder esnieoste, medificar los nétedes estwiiades, prepenemos
oen base a las obsorvaeicnes persenales ¢l siguiente precedimiemto:
1) Preparscidm de ls mmestres,
Papeles: se certem umes 10 g. de papel om trogee dc unos 0,25 onz;
Cartemes eim forro: se d¢smonuza umos 6 g. com uma eseofime gruess.
.Cartones o certulimas ferredss: se sumerjem ures 10 g, de muestra em
egus & 70-80°C me més de 4 hora, se separa cl forre raspamio susvemen
te, 8¢ deja scear el soperte 2l 2ire y se trata ceme em 0l eoso sate-
rier. Otra pereiém do mmestre se¢ deja em agus esliente hasta que se
separe 8ole ol seporte del forre, s¢ dejs secar oste dltime sl airxe
Y s8¢ lo hacen las roﬁocionos oonroniogpos pers cemeser lac elases do
fidbras de que ostf senstituide.
2) Seesde de la mmestra. Csmizss d¢ 15 mmesirs,
Se ¢oless 1la mmestra tratada oome se lijd-ls arriba em un pesa-filtre
¥ se doja om ostufe a 100-106°C un tiempo mo imferier a 3 heoras; se
separan dos poreienes de 1 g.’do la misma, pessndo rapldsmente; sobre
una de ellss ge determima la earge mimeral tetal, quemenmdoels on wn
erisol de platime y pesondn lss eomizes ume ves que ostas estém 1li-
bres de esrbém ('). Deseemtsdo el peso de 1l cargs mimeral tetal del

peso de ls mumestra sooce, 5¢ obticme la sume de pastes meeédmics y gquf-

miea 4d¢ l2a mmestra.
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3) Iratamiento fcide, Filtraciém y secede dc 1s mmestrs,
Cemizes de 1a ligmina,

La otra roreiém dc 1 g. so ¢slecs on unm erlemmeyexr dec 1 litre y se 8-

gregan 50 ml. do C1H de¢ D : 1,195 (38 %), medides rapidamente ea pre-
beta, sebre la mmestra; cuidamde do mo selpicar les paredes, se taps
oon tapén do gems y se sgita smavemenmte duramte 10-15 mimmtes, se afie
den entonses lomtamente y ecom sgitecién 5 ml. de SOLHZ eeneontradef)
D: 1,64; se tapa bicn y se agite d¢ vez en cwide durante las 3 6 4
Primerss horas; se dejs wnes 16 herasmss s ls temperstura ambiente.
En verano eonvieme soloesrle on un lwmgsr fr'loo‘.‘ Trsmseurridoc ese
ticmpo 8¢ sfisaden 450 ml. dc agoa destilede y 80 lleve a obullieciém
suave 8-10 mimntos; se dojs decanter 12 lignira y se filtra por Bugh-
mer oom ayude de suceiém mebre papel de filtre de eonizes taradae y de
diametro supcrior en 3 6 4 em, al del Bushnmer (el papel debe estar

8 horss om e¢stufa a 100-105°C y luege tararle). La lignins que eom
ayuda de una varilla se precnré-que@nao bien extemndida sebre el papoll
80 lave com agwa destilsde ealiemto, hasta roaceidsm megativa de cloru-
res, euidande de lavar bicm los berdies del papol'.

El papel de filtre,ecem la lignims se oscirTem bien 2 la trempa, y se
ecoloea tapads eom otro papel em la estufa a 100-105%C duramte 3 hoxe;
Juele se¢ heoe qnidadosmnto um sobrec com el miemo ;Frco 1ntredpo on
un posa-filtro, dejamdole en la ectufa me menes de 3 herss mds,
Descontande del peso del papel mfs ligmnins la tara del papel de filtre
se tieno el peso de la ligmime brauta (lignina y oargs mimeral imseolu-
ble em los le:laos)..

El perel de filtre eon la liganina se qusmsn em um erisol de platine
hasts eliminseifm eempleta dol earbém y el pese de¢ las eomizas (")
descontadas del pese de la lignima brute; mes darsm le ligmims pwrs,
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Cem lo8 velores de ls ligaina pwrs y dc 18 suma de pasta s meedmies y
quimiea halladas se celoula la emmtided de lignims prosento purs oea~
tenides em 100 g, de pastas com la férmmls:

M : pse dc la lignima on 100 g. de pestas.

L : Peso dc 1a ligaine purs comtenida em 1 g. de wuestra,

P : suma de pastas quimies y mecdnica de 1 g, deo mmestre.

Com el valer de M hallade amteriormemte, =e caleula ol % de pasta mg
odnica con la ayula de la férmmls:

pasta mecknien % = .Aggjéu--ze:ﬁz)

La pesta quimiea sexd:

paste quimiea = 100 - pasic pedmifss
He orremos oemvenieate medificar los faeteres 29,6 y 3,33 indicadoes
on ol métedo efisial, por que estes repreaemtam el premedie de 11511-‘-
2t en pastas mecdéniea ¥ quii lce do m ders ex materiales sueeos y fin-
luhsu‘. Pere antes do apliesr eates ooefioientes a pastas de otros
erigenes (norteamericanss, eamaliemses, argentinas), ecemvemdria haeer
un estudio Dasade em muoreses amflisis para eomeecr cuml es el peor-
sonta je medieo do lignina em las pastes meodnmies y qulimies do eses oxi-
gomes.
Tedes los poreenta jes 56 refieram a 100 partes de mmestre saeca y 1li-
bre de oarga ninonl‘.
(*) Si 12 carga mimeral estéd eomstitulda por caelim, se sumente el pg
50 ie 135 ecemizas on wm 12 % para eompemsar sw pérdide de sgus por cal
oinoih‘.’
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£) PRODUCTOS ARGENTINOS,
Huestre pais wsa primeipelmemte eomo materiss Primes, la paje de tri-
€% Y 1l madera de samcedlamo; de la pririora se obtieme la celulesa de
paja de trige por ¢l métede al eloro-ga: (patemte H. Pemilie), y de
la sogunda pasta mecémiea.
A¢tuslmonte 8¢ hasem estuiies pera wtilizar otras elesos de maderas
oxistentos ex la regién smi-eeste (especisimente Newgued) y morte (re
gién misienera); on ¢k swd sbumds ¢l pime em la variedad Arswearis if
bricata, on Misiemes ls Arswcaris brasileasis, perc om peca cemtidad
comparsda coa ¢l mfimere de frboles de otrms especies que existon em
es2 regién; eem este mo se gquiers decir que esas especies mo temgan
utilidad: las de desarrelle suflcliente, oon consistemsis lefiesoblamda
y de teJide hemegemeo, eemteniendo pees camtiiad de resinas, sirvem
pare la obtemeiém de pastes meednica y quimics.
Homes ebtemide por gemtileza de "La Celmless Argentima” mmestras de
pasta meednica dc sausedlemo, las que fusrem amalizadss segim el méio
de propuesto, caconirande 00,2453 g. de ligmnims para 1 g. de meterisl
seeo on estufe y cormejido de earga; pero mos emeentrabemos esm el im
eenvenicnte {qe que al epliecar les coeficientes indiecades em ¢l métode
ofieiel (29,6 y 3333) para caleular la pe ta meednics, obtemiames wm
pereentaje de pesta meedmica del 81 %; le¢ eual me era posible trstande
se de wn materialigme me habis sufride tratamiemte quInioo;
Luego oses fastores premedles tuontrtau exporimsntelmente por Halse
pers pastas de¢ origem sueeeme finlamdes, me se pedism spliear tradmndig
¢ do materiales argentimes, debide & gue ested pesiblements eomtemian
Wa monor porcentaje de ligmima, y ese suposieidam se veias eerreberais

SAVELALAME

por ¢l heehe de que les Balix (ums de euyas varisdades s el
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S8elix humboldtisma var. sestiglape), pesecom wn percemtaje de lignims

gonerslmente imferior al 25 % (ver cuadre 2);

De aswmerdo & log heshos amteriorcs, pemsamos &dopter ceme faetor pors
100 % de pasta mecénics um mémero alge mayor que le cemtlded de ligal

me halleds: 26. Neturalmemte que octe facter es previserie y estd sm

berdingde & la reslizaeifm ‘¢ umo mayor eamtidad de dates experimenta

les; para 10D % de pasta quimice utilizames ol erigimsrismeste propu~
este por Halse: 3;

Aplicando estos facteres ebtuvimes 97,6 de¢ pasts meedmica.

‘malizames la mmestrs, efestuando el ataque deide een ClH: puroe Merek
J preparade y een efte dltime lavando o mo oon‘cloohell Obtuvimes

les siguientos datos:

Lignine Pasta _meedfnieca
ClH Merek, #ir aleochol 24,47 97?59
ClH espeeial, ®in aleechel 24,53 97,86
C1lH eepecial, eon alechel 23,77 94,41

Amslizemos uns muestrs extramgera de pasta quimieca al sulfite mo blea
queds la eumal nos dié 0,030 g. de lignina pers 1 g. 3¢ mtorial (se-
gln ¢l métode propu.sto);

Pare observar les variaciomes del métode oon les dates esleulades teg
ricamente, ofectuamos ls siguiente experiomeia: amalizemes mmestres
prepareias mezclamde preporeiomes de paste mecimica eomprendidas emtre
A0 y 90 4 del total eom respectivamonte % dc seluleea al sulfite del
90 al 10.

Comstruimes ym gréfieo uniendeo los puntes 0,030 de ligmima para O de
pasta meedmiea y 0,250 pars 100 %.

Comparsmes en ol siguicnte cusdre los dates de lignine obtenides del
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andlisis eon los dates dedueides teericamente del gréfice, pmys mezclas

pPreparadas eemo 8¢ indiecé amtoriormente:

% paste % pesta 1ignina ebt. ligains oalc.
necdnies gquimiea del spdlispis de] gréfiee

0 100 0,030 0,030

30 70 0,093 0,096

40 60 0,117 0,118

60 50 0,140 0,140

60 40 0,159 0,162

70 30 0,183 0,164

80 20 0,205 0,206

90 10 0,229 0,228
100 o | 0,260 0,260

Loe g. de lignine estdn corwejidos de 1ls cerga mimeral.
Com 2yuda dol grefiee podemes eeleulay los porccmtaje: de pesta meod-
niea mmy epreximadameate, sih recurrir a la férmmle:

pacts meofnica = '-lggzlg-giil-

M : eantldad do lignins puave e 100 g. d¢ pastas,

Cene%uiﬂgggg,
1) E@ es pesible por ¢l mememto eplicar les eeefieiemtes utilizedos

asstuslmexte euando se trate 4o materisles argemtimes,
2) No e8 posible imdicar Sastesres, poro pmepememes por el momente
hasta tanto se posea wna mayer oemtidad de dies experimentales

ol mfmero 26 pera 100 % de paste meeémies,



BIBLIOGR FIA,

Enelelepedias, §' L.t b iueend Oy

see o ¢ o ..n.. .

Ullmann. Emeielopedia de Quimica Imdustrisl., T. IX. pdg 637
T. XLEI. pdg. 228

Gitn. Dizlcnnrio ai chinioa. €. II pég. 372

Berl Lumge. Chemisch-teehmnische Untorlnnh:ncllnthodon. 8 ed,
T. IV p4g 533 y 665

-

Librés,
Loensio Sarteri. L' Imdwstrias dells carta., Mil&m-1923

Wilholl Rarsbolli Papiorprifung. Beriia-1927

G. 8. Withtl. Medora Pulp anl Paper Makixg. N.York-1920

E. S. Dtvo. Paper amd its wae. Llpll'l—1389

Geerge Cleprertom. Practieal Paper-Makimg. Lomdres-1929

A; ¥ Seherger. The Chemistry of Cellulese amd Wood; N.York-1926

Revistas,.
B;ﬂ;C.A; (Buemes Aires)
Celluleseohemio (Berlim)

Die Zellstof? Beser (Berlim)
Paplerfabrikent (Berlis)
Le Pepier (Peris)

Papor Trade Journal (N.Yerk)



Obras y revistas eemswltadas,
1 Pederieco Woruhits. Muor:ll RS ﬁl—t(&-ﬁ&&' 144,

K5

2 ©Pempeo Pizzinmi, R. Cote. N2 0-9 y 10 *

3 Humberte Penilio, Gietmale di Chimiea Imdustriale, 3 - 443 (1921)

14, 14. 6 -223 - (1924) ; "14 - 161 - (1932)" ;
Id. Id. 16 - 633 - (1933) ; "18 - 6 - (1936)" ,

" Les artfewles emtre cemilles se refierem 2 la fébrics de la Celu-
losa Argemtima de Rosario'.

Loften y Merritt, Bur.Stamderds Tech.Paper, 189 - (1921)

E, . Cameren; Papsr, 33 - 26 - (1924)

R. Wesieky, Papior:fabr‘.‘. 16 - 212 - (1918)

R. Sieber, Papierfabr., a 458 - (1983)

c C.Bright J.Ind Eng Chemistry, 9 - 1044 - (1917)

M. F. Merritt, Bur,Standards chh‘.}?apor, 250 - 103 - (1924)
10 Klesem, Beitruge, pég 40 faosz)
Klsson, Bor.,, 82 - 2529 - (1929)
Klsson, Ber., 63 - 792, 912, 1648, 1983 - (1930)

12 Cress y Bevam, Collwlose, m. 136 (1896)
13 Freuiemberg, ‘mgew Chlnio, Fcbroro 1938

14 Powell y Jhittakez, J. Chol.Soo.. 126 - 367 - (1924)

Poweell y ihittoker, J.Chem.See., 327 - 132 - (1925)

15 Amderzem y Holmberg, Ber., 56 - 2044 - (1923)

16 H'. Bakker, Ohinie et Imdustrie, Ostmbre 1937

17 E.. Cevelli, cn-'.ztg'., 2b - 684 - (1901)

18 C, vem Zijp, C..bstracts, pég 6541 (1922)
(Phthokbm 58 - 1539 - 1921)

19 C, Wirster, Ber., 20 - 808 - (1887)

® @ 2 O M, »

E



20

2l
22
23
24
25
26
27
28

30

31

O.v.Sehiekh, C.Abstrasets, P‘S. 8605 (1936)
(Swens Papper Tid 39 - 276 - 1936)

4, Castiglienmi, Rou.A_u.uuoi ﬂ ¥ LT
Waentig y Gleriseh, Z,Amgew Chil.; éé,t°ivé
R‘.' iillst&tter, n'u-'.,.g_g - 2401 - (1913)
E; Beeker, Papierfabr., 17 - 1326 - (1919)
P. Kason, Cellulosechemis, 4 -~ 81 - (1923)
Goss y Philipe, Jl.Assoo_.O:ffle:lal Agr.Chu'., 19 -341 y 3650- (1986)
Cross y Bevam, Woeold Pulp amd its Use, pég. 11Y

Timgle, J.ImdEug.Chemistry, 14 - 41 - (1922)

Jemsd, hpiori’tb:'.. 22 - 101 - (1924}

Bslse, Lo Papier, Diciembre 1924

Halse, Paper Trado-Jclrlal Lbril 1925

M. de Hacionda. Leyes, deereios y resolusiomes. Serie 4tl. plg 61.



